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投下型熱量計による高温酸化物の熱含量測定
Measurement on Heat Contens of Oxides at Elevated 
Temperature Using a Drop Calorimeter 
原 茂太*・田中敏宏申・西脇 欝申本
Shigeta HARA， Toshihiro TANAKA and Atsushi NISHIWAKI 
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1.はじめに
材料プロセスにおいて関わるさまざまな物質の熱的な性
質は，プロセス設計上の不可欠な情報であるだけでなく，
その物質の皮応性や構造を考える多くの手がかりを与えて
くれる。そこでも，高温にける熱含棄の値は，その物質の
熱力学的性質の根幹をなすものであり，古くから多くの
人々により測定されてきため。ここでは，投下型熱量計
(Drop Calorimeter)を用いて熱含量を測定する場合の笑験
上の問題点について述べ，その方法により測定されたいく
つかの酸化物についての結果を実例として示す。
;f 2.カロ 1)メトリー
一般に，単位量の物質の温度をlK上昇させるのに必要
な熱量をその物質の比熱といい， J/g'Kまたはcal/g'Kの単
位を持つ。この過桂が一定圧力のもとで行われる場合は，
定圧比熱Cpと呼ばれ，次式で与えられる。
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実用的には，次式により定義される温度目とも掲の平均
比熱Cmを用いる場合も多い。
Cp=(δH/ oT)p 
した熱量計の材質や熱量計からの熱損失を減少するための
相応の工夫が必要となる。後者では，通常，室温に保持さ
れた熱量計に高温に加熱された試料を投入して熱の放出量
を測定することになる。しかしながら，急、冷によりガラス
相を形成する試料について，投入型熱量計で測定される熱
量は，室i鼠で安定な結晶相を形成する場合より低い伎を示
す。陸1には，冷却特にガラス穏を形成する場合と結晶相
を形成する場合との熱量の変化を比較し，模式的に示す。
結晶柑を生成する場合(実線)では，凝閤温度Tmにおいて
凝崩潜熱ムHmを放出し，結晶相を生成するのに対して，
ムHmとの間の関係の説ムHvおよび融解熱，図1ガラスイヒ熱，
明図(2) 
他方，試料の温度をもより「れまで冷却する過援で相変態
を伴う場合には，放出する熱量d.Hはこれらの潜熱LTをも
含むこととなる。
Cm= J CpdT/(T2-Tl) 
(3) 
このような熱量測定には，通常(i )熱量計内で試料の状態
を変化させ，それに伴う熱量の変化を直接測定する方法，
( i)あらかじめ加熱された試料を温度の異なる熱量計に投
入して熱の出入りを測定する方法，が使われる O 前者の方
法は比熱や混合熱の測定に用いられるが，測定温度に保持
ムH=Hη-HTl=J 匂(戸)dT十LT+J Cp(α)dT 
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(6) 
投下君主熱鐙計による高温酸化物の熱合鐙測定(原・邸中.iJ!i脇)
HT-H298.15K口 24.31T十2.636
X 1O-3T2-O.251 X 1O-5T-1-7397 (cal/moI) 
(298 < T/K < 2043) 
白金 (Platinum)液体より急冷することによりガラスとなる試料(破線)で
は，室温においてガラス相は過剰な熱量ムHvを保持する
ため，液体における測定値は，ムHvだけ低い値となるこ
とが分かる。逆にこの方法を用いると，ガラス旬結晶変態
に伴う熱最を知ることが可能となる。
αー アルミナ{αωalumina)
HT-H298.15K口1l5.0T+5.90X 10叩3T2_35.06
X 1O-5T-1-46576(caIlmoI) 
(298<T/支<1800) (6' ) 
このように，試料の麓類や投入温度を変化させても，
水当量が一定値を取ることが必要であり，この例では，
水当量は2970土50gとなる。この水当量を用いて測定され
たフッ化カルシウム (CaF2)および銀(Ag)の熱合最を
臨3と厨4に， K. K. KeIIeyによる集録伎2)と比較して示す。
酷3において1693Kに見られる熱含量の変化は，走査型熱
量計(DSC)による測定から明らかなように， CaF2の融解
熱，368J/gであり， Naylarの報告値3)と一致する。殻化礎素
投入型熱量計による測定では，加熱炉内で所定温度T1
に加熱された試料をその藍下に設置された熱量計に投入
し，試料が熱量計に与える熱量を計測する。この場合，熱
としては，断熱型熱量計，憤j昆型熱量計，氷熱量言?な
どが用いられるが，ここでは，装壁として簡単な断熱型水
を例として述べる。この場合，試料投入前の熱量計
内は一定j昆度もに保持されており，試料を投入後には平
傑温度Teq~こ ~U透したとすると，試料の単位費量当たりの
ムHIま次式で与えられる。
3.投入型熱璽計による熱含璽の溺定
(4) 
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ここで， Cwはは水の比熱，W'ま予め測定した熱量計の水
mは試料の質量である O 実際に測定される熱量には，
試料を保持する容器や吊り線によるものも含むことから，
これらを顧慮して次式を用いる。
ムH=Cw.(Te司-T1)・W/m
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ここで，ム θ は~容器を熱量計に投入した場合の温度上昇
を示し，予め投入温度Tとム0の関係を求めておくことが
必要である。水当量Wは，熱含量既知の試料令所定の温度
に加熱し熱量計内に投入して水温上昇を測定し，次式を用
いて定める。
ふH=Cν(Teq-Tjー ムθ)，W/m
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通常，熱含量既知の試料としては白金やαhアルミナが使
われるが，次のK.K. KeIIyにより編集されたデータ2)を用
いて求められた水当量の併を函2に示す。
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間3フッ化カルシウム(CaF2)の熱含量とDSC路線
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酪2投入型熱量計の水当量の測定例
Tcsperature. 
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1. Dropping mechQnism 
2. Thermocouple 
3. Alumina tube 
4. Gas 1 outlet 
5. Water jacket 
6. Pト10%Rhcrusible 
7. Mo wire 
winding heQter 
8. Bubb!ed Qlumina 
9. Electrode 
10. Gas 1 inlet(Ar.5'1.Hl) 
11. GQS 1 inlet (Ar) 
12. Shutter 
13. Quorz thermometer 
14. Stirrer 
15. Stainless jor 
16. Copper fins 
17. Copper t ube 
18. Water bath 
19.トleQter
20. Pump 
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熱炉，試料落下装鷺および断熱製氷熱量計より成っている。
炉は，アルゴン十5%水素混合ガス中に置かれたそリブテ
ン抵抗体に電流を通じて加熱され，最高加熱温度は1873K
である。試料室は，とその寵下に置かれた熱量計とシャッ
ターで分離されており，酸fヒ， }翠5e，中性いずれの雰殴気
のもとでも試料の加熱は可能である。試料と白金線で結ば
れている試料の落下装寵はピストンとシリンダーの機構を
し，落下の終端部に近づくとシリンダー内の気体に圧縮
力が働き，加熱された試料は熱量計内のステンレス製容器
の底に軟蓑陸する。断熱型水熱量設は放熱管，内部水槽，
外部水槽よりなる。外部水槽は説狩モーターと加熱ヒータ
を有し，高温の試料を投入して内部水槽の温度が上昇する
と，その温度表を自金抵抗j温度計が検出して水i監を郁御す
る。内部水槽はステンレス製よジュワー瓶であり，試料投
入後はプロペラ式の撹祥装麓を緩やかに罷転させて，この
内構内水温の均一性を高めている。水濯の変化は，水品j鼠
度計(感度:1/1000K)で刻々と計概され，コンピュータに
送られ記憶させると同時にデスプレイ上に悶示され，関面
上でも試料より熱量計への熱授受が完了したことが判断さ
れる。放熱管は銅製丹筒型(寵筏32mm，長さ1l0mm，肉
厚0，2mm)で、あり，外領tlには等間鵠で8枚の放熱フイン(直
筏100mm)が取り付けてある。通常， 5-lOgの試料を用い
た場合，熱計内の水温は約30-40分で恒j毘に到達するが，
に30分保持し，その間の温度変化が(1-3)X 1O-3K以内
の債を示すと測定完了となる。
図6熱含蚤測定用投入型熱最言十
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回5酸化ボロン(B203)の熱含量
(B203)の場合は，間5に示すように，その融点723K(450"C ) 
以上から冷却されisIJ定される液体状態の熱合最は，間1で
示した凝固試料はガラス穏を呈するため， K. K. Kelleyの
集録2)より低値を取る。したがって，水当量を決定のため
の試料としては，冷却に捺してガラス相のような準安定相
を援したり，国相での変態が存在しない安定な物質を選択
することが肝要である。また，投入型熱量計による測定と
ともに，冷却後の試料状態、をX線解析により調べることや
を併用することが好ましいと言える。
4，投入裂熱重量計の装鐙
間6には，当研究グーループで使用している投入割熱量
計による熱含量測定装置の概略を示す。装置は，試料加
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臨812CaO・7AIz03化合物の熱含量
1000 500 O 1500 
( "C ) 
1000 
Te鴛pcraturc，
図7単結晶石灰(CaO)の熱合蚤
500 O 
表1CaO， CaO-Ah03系酸化物の熱含量(ム日)，融解熱(ムHf)および融点。m)
Comp. ma55% 
Heat content， ム日(主主Rr-H298)/J・g-l Temperature ムHf/J.g-1ムH=AxT十Bxr十αT-1十D(50Iid)，ム百三三AxT十B(五quid)  Remark5 range 
and 
CaO Alz03 A B C D (T/K) TmlK 
O 100 1.1280 5.786XlOづ 34.39 X 1if 456.8 298-18∞(5) K.K.Ke日ey
21.6 78.4 C.2A 
1.0636 4.4lOX10寸 32.96 X 1if -417.1 298-18∞(5) K.K.Kelley 
34.5 64.5 GA 
0.9531 4.975XlO-5 21.07 X 1if -361.8 298-18∞(5) K.K.Kelley 
43 57 1.0414 9.ω6XlO叩6 - 8.602X103 -359.8 298-1643(5) ムHf=220
1.5531 -826.8 1822-1874(1) Tm = 1668 
46 54 0.7632 11.67XlOづ -37.49X1が -160.2 298-1574(5) ムHf口 327
1.5493 -838.1 1672-1873(1) Tm = 1645 
48.5 51.5 0.4222 18.54XlO-5 -25.16XHf 336.0 298-1633(5) ムHf=385 12C・7A
1.2799 -349.9 1675-1幻4(1) つrm= 1655 
0.9113 9.8S3XlO-5 16.69X1if …336.4 298-1310(5) α→/3 at K.K.Kelley 
0.6895 14.85XlOづ -118.7 1310-18∞(s) 13lOK K.K.Kelley 
50 50 0.1537 32.34XlO“5 -20.61X1if 406.7 298嶋1624(5) ムHf=322
1.4389 …635.1 1673-1873(1) Tm = 1673 
54 46 0.05770 31.35XlO-5 -32.02X1if 618.0 298-1572(5) ムHf=257
1.3966 -562.3 1770…1874(1) T，国立1671
62.3 37.7 3C.A 
0.9併4 35.46XlO-6 18.60X1if -353.1 298-1800(5) K.K.Kelley 
100 O 1.7594 -19.38XlO-5 9.7∞X104 -1365.0 298-1773(5) 
0.8707 40.28 X 10-6 2.782X103 - 302.3 298-2αω(5) K.K.Kelley 
c・2A:CaO・2Alz03，C.A:Cao・Alz03，12C・7A:12CaO・7AIz03，3C.A:3CaO・Al203
K.K.Kelley，Contribution5 to the Data on Theoretical Metallurgy，XIII High Temperature Heat倫Content，Heat Capacity and Entropy Data for 
the Element5 and Inorganic Compound5，Bulletin 584， 
US Bureau of Mine5， (19ω) 
???
?
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国体の定容比熱Cvに関しては，N1践の同種の原子よりな
る結晶格子を，単一振動数νを持つ3N1闘の調和振動予の
集まりと見なす， Dulong-P巴titの法員1j7)が知られているの。
主ぷ〉、:z;ミ学7鼠1合同3
5. CaO幽AI20S系酸化物の熱含璽測定
ここで，Rは気体定数である。
この関係は，母体物質がDebye温度より高い温度にある時
の限界定容比熱を与えるものである。定容比熱Cvと定圧
比熱Cpとの問には式(8)が成立する。
(7) Cv=3R(=24.94 J/g-atom'K) 
ここで， α，sは膨張係数と圧綴率またVはそjレ体積である。
式(8)の右辺第二項は，通常の結晶で、はO.8-2J/gωatom.K
積度であるから，結品間体の限界比熱は25-27J/g-atom'K 
を示すと考えられる。悶8，図9のいずれにおいても，融解
温度に近づくと固体の臨界比熱の僚に築近することが分か
る。これに対し，溶融状態におけるそル比熱は，格子振動
以外に由転や並進運動に基づく寄与が考えられることか
ら，複雑な様相を示す。特に，化合物12CaO・7Ah03に相
当する51.5%Alz03を含む試料では，液体状態での比熱が
他の組成に比べて低い値を取ることは注目される。いずれ
にしても，この系の酸化物を溶融状態から室温に急冷する
と結晶根とガラス相が混在しており，液体より急冷した試
料で観察される熱含量と間体状態から急冷された試料とで
は，罰1に示したように，室温における状態が異なってい
ることを考慮:することが必要である。表1に示した融解の
i替熱ムHfの値が，化合物 12CaO・7Alz03に相当する
51.5%Alz03を含む試料では，他の組成に土として高いこと
は，試料の急、冷によるガラス化傾向と関わっている。
(8) Cp=Cv十α2TV/s
6. CaO-AI20S系酸化物の比熱
物質の恒在比熱Cpは，既に述べたように測定された熱
含量の温度変化式を温度で微分することにより求められ
るO そこで，表1に示した測定結果から，CaO-Alz03系酸
化物の比熱の温度変化を知ることが出来る。匡9，図10に
は，純酸化物である溶融シリカ，トアルミナ，単結晶
CaOおよびtCaO-Alz03系の混合殻化物のモル比熱の温度
変化をそれぞれ示す。比熱は温度の上昇と共に増加し，高
温では物質や組成に大きく依存せず， 25-27J/g暢aotm.Kに
近づくことが分かる O また，溶融状態の比熱は温度に殆ど
依存しないが，組成により異なる僚を取ることを示してい
る。
本投入型熱量計を用いて，単結晶CaOと(43-57mass.%) 
CaO司 Alz03系の5組成の試料の熱含量を測定した倒につい
て述べる O 臣17，図8には，単結晶CaOと12CaO・7Ah03イヒ
合物(48.5mass.%CaO)の組成を持つ試料について，測定
された熱含量の温度変化をK.K. Kelleyの集録値2)と共に
す。図8の1673K付近に見られる385J/gの変化は，凝毘
i替熱である。測定されたCaO-Ah03系の酸化物の熱含量
の温度変化は， K. K. Kelleyの提案した形式2)で整理し，
表1に示す。
7.試料のガラス化率と融解熱
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液体状態から冷却した場合，室温試料がCaF2のように
に結晶かする場合(剖3参照)，融解熱は融点における
熱含量の変化から知ることが出来る。しかし，一般的には，
Si02やAh03，B203のように漆融状態、で錯イオンを形成
する成分を多く含む系では，急冷によりガラス棺を
含む場合が多く，投入製熱量計で求められる融点におけ
る熱含量の変化から求められる融解熱は，真の値より低
{底を与える o Eliezerらのは， CaO・2AIz03，CaO・Alz03と
3CaO・Alz03に対して，それぞれ521J/g，523J/gおよび
602J/gの融解熱を報告しており，本測定値より高い。本測
定試料の組成はCaO・Ah03と3CaO・Alz03との間にあるの
で，本測定試料の融解熱はこの間の王子均値560J/g程度では
ないかと考えられる。 Turkdogan6)は，さまぎまな設酸;塩
やアルミノ珪酸塩の融解熱を整潔し，その融点と関係づけ
ている。本試料の融点は1645-1673Kであるので，その関
係からの推定される融解熱は約12kJ/g-atom(565kJ/g)であ
る。したがって，表1に示した測定された見かけの融解熱
は一部がガラスイヒしたことによると考えられる。いま，
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表2CaO剛Alz03液体のガラス化率
投下型熱愛吉十による高j鼠酸化物の熱合最測定(涼・問中・西脇)
Composition (mass. %) 
Degree of Vitrification (%) 
CaO Al203 
57 99 43 
54 68 46 
51.5 52 48.5 
50 70 50 
46 89 54 
凝圏試料のガラス化率をXとすると， XIま次式で近似され
る。
X=(135ームHf(app))lムHvX100% 
ここで，ムHvはガラス棺の結品化熱である。この系の結
晶化熱については不明であるが， 50%CaO-50%Alz03組
成の酸化物を液体から窓j昆まで急冷した試料の顕微鏡観察
から求められるガラス化率は0.3程度である。この僚を用
いて式(めから計算されるふHvの僚は35OJ/gとなり，高橋
や吉尾ら7)により報告されているLi20・2Si02の結晶化熱
350J/gと大路一致する。いま，ムHv=35OJ/gを仮定すると，
式(9)によりガラス化率の計算が可能となり，表2の結果を
得る。融点以上に加熱されたCaO・Alz03系の液体を室温
にまで急冷した場合， 12CaO・7A}z03化合物組成である
51.5mass%Ah03から組成が離れるにつれて試料のガラス
化傾舟が増大することが分かる O
8.まとめ
投下型熱量計をCaO-Ah03系菌変化物の熱含量測定に用
いた場合を併として，高温物質の熱含量を行う際に夜商す
(9) 
る問題点，留意する点について述べた。このタイプの熱量
計は，装置定数としての水等量を熱含量既知試料により定
めることから，絶対値測定を行うものではない。しかしな
がら，標準物質としていくつかの物質が利用が可能であり，
装遣の構成が簡単で原理的にも単純なことから，注意深く
測定された僚の再現性も高い。溶融状態で錯イオンを形成
する讃化物を含む系においては，融体を室温の熱量計に投
入し，急冷することから準安定相であるガラス栢を形成す
ることが時として認められ，この点に関する検討が不可欠
である。逆に，この事を用いるとガラス ω結晶変態熱を知
ることも可能となる。近年，多くの新しい機能性素材の製
造がチョクラルスキ…法による単結品育成に代表される高
誼プロセスにより作製されているが，このようなプロセス
設計には熱データは不可欠となる O このような場合，投下
型熱量計は有力な装置となる。今後，多方面への利用を期
待して本稿を終わる。
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